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Рассмотрена возможность дополнительной очистки аммиачных рениевых десорбатов от молибдена в ходе сорбционного 
извлечения рения из Mo-содержащих растворов с помощью слабоосновных анионитов Purolite A170 и Purolite A172. В 
статических условиях на фоне 1 М раствора (NH4)2SO4 изучена зависимость сорбции Re(VII) и Mo(VI) на этих анионитах 
от значений рН раствора. Показано, что диапазон значений рН, при котором аниониты сохраняют способность к сорб-
ции Re(VII), распространяется и на слабощелочную область. Существенное уменьшение поглощения Re(VII) начинается 
при увеличении рН сверх 7,5. Емкость анионитов по Mo(VI) начинает заметно снижаться при повышении рН растворов 
более 5,0, и уже при достижении pH ~ 7,0 молибден практически перестает сорбироваться обоими анионитами. С целью 
снижения содержания Mo(VI) в рениевых десорбатах при сорбционном извлечении Re(VII) из Mo-содержащих растворов 
на слабоосновных анионитах предложена следующая схема. Вначале десорбируется основное количество сорбированно-
го Mo(VI) путем контактирования насыщенного анионита с раствором сульфата аммония при перемешивании смеси и 
поддержании постоянных значений pH раствора в пределах 7,0–7,5 за счет добавления дозированных количеств раствора 
аммиака. После этого анионит отделяется от раствора сульфата аммония, содержащего Mo(VI), промывается водой и 
десорбируется Re(VII) раствором аммиака в динамических условиях. Проверка предлагаемого способа на анионитах, 
насыщенных сорбцией из модельного раствора, состава, г/л: 98 H2SO4, 4 Mo(VI), 0,5 Re(VII), показала, что в ходе обра-
ботки анионитов раствором сульфата аммония происходит десорбция не менее 90 % сорбированного молибдена. При 
этом соотношение концентраций Re(VII) : Mo(VI) в аммиачных рениевых десорбатах при использовании анионита А170 
повышается в 11 раз, а анионита А172 − в 20 раз по сравнению с тем, что достигалось без проведения дополнительной опе-
рации отмывки от Mo(VI). Потери Re(VII) с Mo-содержащим десорбатом (обратимые) не превышают 5,2 % от количества 
сорбированного Re(VII).
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Maltseva E.E., Blokhin A.A., Murashkin Yu.V., Mikhaylenko M.A. 
Purity upgrade of ammonium perrhenate solutions in respect of molybdenum (VI) at sorption recovery 
of rhenium (VII) from solutions containing molybdenum (VI)
The study covers the method of additional cleaning of ammonium perrhenate desorbates from molybdenum through sorption re-
covery of rhenium from Mo-containing solutions with Purolite A170 and A172 weak base anion exchange resins. The dependence of 
Re(VII) and Mo(VI) sorption using these resins on solution pH was studied under static conditions with the 1 M (NH4)2SO4 solution. 
It was found that the pH range at which the resins retain the ability of Re(VII) sorption extends to a weak-alkaline area. A significant 
decrease in Re(VII) adsorption begins when pH exceeds 7,5 Mo(VI) capacity of the resins decreases significantly when solution pH 
exceeds 5,0, and both anion exchange resins practically stop molybdenum sorption at above pH ~ 7,0. Reduction of Mo(VI) content in 
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Введение
Одним из наиболее богатых сырьевых источ-
ников рения являются молибдениты, из которых 
Re(VII) извлекают попутно при их переработке 
на целевой компонент [1—7]. Независимо от ме-
тода переработки молибденитовых концентратов 
рений, доступный для последующего извлече-
ния, переходит в растворы, в состав которых вхо-
дит молибден в концентрациях, на 1—3 порядка 
превосходящих концентрацию рения. К числу 
наиболее эффективных технологий извлечения 
рения из Mo-содержащих растворов относится 
сорбционный способ, основанный на применении 
некоторых селективных к Re(VII) слабоосновных 
ионитов, из которых рений должен легко десорби-
роваться растворами щелочных реагентов, в част-
ности аммиака [8—14]. 
Из аммиачных десорбатов рений выделяют в 
виде перрената аммония. Однако и при исполь-
зовании избирательных ионитов полное отделе-
ние Re(VII) от Mo(VI) обычно не происходит, и 
рениевые десорбаты могут содержать заметные 
количества Mo(VI). Между тем его содержание в 
перренате аммония — конечном продукте гидро-
металлургического передела Re(VII) — жестко рег-
ламентируется. Так, содержание молибдена в пер-
ренате аммония марок АР0 и АР1 не должно пре-
вышать 5·10–4 и 5·10–2 мас.% соответственно.
rhenium desorbates obtained in sorption recovery of Re(VII) from Mo-containing solutions with weak base anion exchange resins 
can be achieved as follows. First, major quantity of adsorbed Mo(VI) is desorbed from the loaded resin by ammonium sulfate solution 
when stirring the mixture and keeping pH constant in the 7,0–7,5 range by dosing the ammonia solution. Then the resin is separated 
from the Mo(VI)-containing ammonia solution, washed with water, and Re(VII) is desorbed by the ammonia solution in dynamic 
conditions. The proposed method was verified with anion exchangers loaded in sorption from the model solution with the following 
composition, g/L: 98 H2SO4, 4 Mo(VI), 0,5 Re(VII). It was shown that resin treatment with the ammonium sulfate solution removes at 
least 90 % of adsorbed molybdenum. A ratio of Re(VII) to Mo(VI) concentrations in ammonium perrhenate desorbates increases by 11 
times with Purolite A170 resin, and by 20 times with Purolite A172 resin compared to the results obtained without an additional Mo(VI) 
washing. Re(VII) losses (reversible) with the Mo-containing desorbate are below 5,2 % of the adsorbed Re(VII) amount.
Keywords: Rhenium (VII), Molybdenum (VI), ammonium perrhenate, anion exchange resins, adsorption, desorption, solutions, 
ammonia, ammonium sulfate.
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Цель настоящей работы заключалась в разра-
ботке способа, обеспечивающего снижение содер-
жания Mo(VI) в рениевых десорбатах, получаемых 
в ходе сорбционного извлечения Re(VII) из рас-
творов, в состав которых входит Mo(VI).
Методика исследований
Объектом исследования явились слабооснов-
ные аниониты Purolite A170 и Purolite A172 (далее 
обозначаемые как А170 и А172), способные соглас-
но [15—19] к избирательному извлечению Re(VII) 
из Mo-содержащих растворов различного соста-
ва. Эти аниониты имеют одни и те же функцио-
нальные группы — вторичные аминогруппы, но 
различаются морфологией матрицы. У анионита 
А172 она представляет собой гелевый, а у аниони-
та А170 — макропористый сополимеры стирола и 
дивинилбензола. Оба анионита имеют практиче-
ски равную полную массовую анионообменную 
емкость — 3,6 мг-экв./г сухого анионита. Значения 
их полной объемной анионообменной емкости со-
ставляют 1,6 и 1,4 мг-экв./мл набухшего анионита 
в депротонированной форме (форме свободного 
основания) для А172 и А170 соответственно. 
Эксперименты в статических условиях прово-
дили по следующей методике. Навески анионитов 
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0,2 г в пересчете на массу абсолютно сухого иони-
та помещали в колбы, содержащие 20 мл раство-
ра, и перемешивали в шейкере Memmert ONE 14 
в течение 90 ч. Предварительные опыты показа-
ли, что такая продолжительность контакта бо-
лее чем достаточна для установления равновесия. 
По истечении указанного времени растворы отде-
ляли от анионитов и проводили их анализ на ре-
ний или молибден. Массовую емкость анионитов 
(Е, ммоль/г) по Re(VII) или Mo(VI) определяли по 
изменению их концентраций в растворах после их 
контакта с анионитами с учетом навески аниони-
та (в пересчете на массу абсолютно сухого ионита) 
и объема раствора. Значения логарифмов эффек-
тивных констант диссоциации функциональных 
групп оценивали из кривых потенциометрическо-
го титрования анионитов. 
Потенциометрическое титрование осущест-
вляли методом отдельных навесок. Навески анио-
нитов в депротонированной форме приводили в 
контакт с растворами с одинаковой концентра-
цией хлорида натрия (1 моль/л) и переменной — 
соляной кислоты (от 0 до 0,1 моль/л). После уста-
новления равновесия растворы отделяли от ани-
онитов, измеряли рН, и в пробах с высокими или 
низкими значениями рН уточняли концентрации 
H+- или OH–-ионов путем кислотно-основного 
титрования 0,1 М растворами NaOH или HCl со-
ответственно. Затем строили кривые зависимости 
количества поглощенного хлорид-иона (емкости 
анионитов по хлорид-иону) от рН равновесных раст-
воров. Значения логарифмов эффективных кон-
стант диссоциации функциональных групп анио-
нитов оценивали из равенства рК = 14 — рН0,5, где 
рН0,5 — значение рН раствора, при котором ем-
кость анионита по хлорид-иону достигает 50 % от 
его полной обменной емкости (ПОЕ) [20].
Эксперименты в динамических условиях осу-
ществляли в стеклянных колонках, снабженных 
рубашками для подачи горячей воды из проточ-
ного термостата, рабочим объемом по 20 мл при 
отношении высоты слоя сорбента к внутреннему 
диаметру колонки 10:1. Скорость пропускания раст-
воров при сорбции колебалась от 1 до 1,5 уд. об./ч 
(удельных объемов, т. е. объемов пропущенного 
раствора, отнесенных к объему ионита в колонке), 
при десорбции — от 0,5 до 0,75 уд. об./ч.
Условия проведения опытов по раздельной де-
сорбции Re(VII) и Mo(VI) приведены ниже.
Значения коэффициента разделения Re(VII) и 
Mo(VI) (KReMo) рассчитывали как частное от деле-
ния соотношения их концентраций СRe(VII) /CMo(VI) 
в десорбате на соотношение их содержаний в ис-
ходном растворе, подаваемом на сорбцию. 
Концентрации рения и молибдена в раство-
рах определяли с помощью фотоколориметри-
ческих методов [21] на фотоэлектроколориметре 
КФК-2МП. Измерение значений pH растворов 
проводили на pH-метре pH-410.
Результаты и их обсуждение
Одним из основных факторов, влияющих на 
избирательность ионитов к присутствующим в 
растворах ионам, является кислотность среды. От 
этого параметра зависят как степень диссоциации 
(протонирования) функциональных групп иони-
тов, так и состояние ионов (в рассматриваемом 
случае — Mo(VI)) в растворах. Поэтому с целью 
нахождения условий отделения Mo(VI) от Re(VII) 
на начальном этапе была изучена зависимость по-
глощения рения и молибдена на анионитах А170 и 
А172 от значений рН растворов. 
Сорбцию Re(VII) и Mo(VI) проводили из их 
индивидуальных растворов с равной концентра-
цией сульфата аммония — 1 моль/л. Значения pH 
растворов изменяли путем добавления дозиро-
ванного количества раствора аммиака или серной 
кислоты. Исходная концентрация Re(VII) состав-
ляла 0,4 г/л, Mo(VI) — 2 г/л. Экспериментальные 
результаты представлены на рис. 1.
Из приведенных данных следует, что диапазон 
значений рН, в котором аниониты сохраняют спо-
собность к сорбции Re(VII), распространяется и 
на слабощелочную область. Наибольших значений 
емкость обоих анионитов по рению достигает при 
рН = 2,5÷6,5, причем в этом интервале она оста-
ется практически постоянной (при концентрации 
Re(VII) в исходном растворе 0,4 г/л). При повыше-
нии рН растворов от 6,5 до 7,5 емкость анионитов 
по рению начинает постепенно уменьшаться, а 
при рН > 7,5 наблюдается резкое снижение погло-
щения Re(VII).
Полезным представлялось более детально оха-
рактеризовать свойства анионитов А170 и А172 как 
макромолекулярных оснований. С этой целью бы-
ли сняты кривые потенциометрического титрова-
ния анионитов соляной кислотой (рис. 2). Из пред-
ставленных на рисунке данных видно, что, как и 
следовало ожидать, исходя из того, что аниониты 
А170 и А172 относятся к классу слабоосновных, их 
анионообменная емкость зависит от кислотности 
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растворов и повышается при снижении рН, до-
стигая максимального значения, равного полной 
анионообменной емкости, при рН ~ 2. Кривые по-
тенциометрического титрования обоих аниони-
тов практически совпадают, что и естественно, 
поскольку в их состав входят одни и те же функ-
циональные группы. Логарифмы эффективных 
констант диссоциации их функциональных групп 
составили ~ 7,4. Оказались равными и значения их 
полной анионообменной емкости.
При сравнении рис. 1, а и рис. 2 видно, что ход 
обеих кривых схож. В то же время зависимости ем-
кости анионитов по Re(VII) от рН раствора сдви-
нуты относительно кривых потенциометрическо-
го титрования в щелочную область. Так, согласно 
данным потенциометрического титрования анио-
ниты теряют способность к сорбции хлорид-иона 
при достижении рН ~ 9, в то время как при том же 
значении рН оба анионита еще сохраняют способ-
ность к сорбции рения (перренат-иона) в количе-
стве, составляющем ~48÷60 % от их максимальной 
емкости по Re(VII).
Эти расхождения обусловлены прежде всего 
бóльшим сродством анионитов к перренат-иону 
по сравнению с хлорид-ионом. В самом деле сте-
пень протонирования функциональных групп и, 
следовательно, способность слабоосновных анио-
нитов к сорбции анионов при том или ином зна-
чении рН раствора, зависят от природы аниона. 
Реакцию протонирования слабоосновного анио-
нита, например со вторичными аминогруппами, 
как это имеет место в рассматриваемом случае, 
можно выразить как
nR-NHŔ + nH+ + An– ↔ (R-NHŔH)nA.
Из этого уравнения следует, что чем выше се-
лективность анионита к противоиону, тем больше 
равновесие реакции сдвинуто вправо.
Что касается молибдена, то зависимости его 
сорбции как на гелевом, так и на макропористом 
анионитах от pH растворов имеют экстремальный 
характер, однако положение максимума в первом 
случае сдвинуто в область более высоких значе-
ний pH. Так, максимальных значений емкость по 
молибдену макропористого анионита А170 при 
сорбции из раствора с исходной концентрацией 
Mo(VI) 2 г/л достигает в интервале pH = 1,5÷4,5, и 
область этих значений относительно оси рН раз-
мыта (наблюдается практически полное поглоще-
ние Mo(VI)), а емкость гелевого анионита А172 по 
молибдену достигает максимума при pH ~ 5,0. При 
повышении рН растворов сверх 5,0 емкость обоих 
Рис. 1. Зависимости сорбции Re(VII) (а) и Mo(VI) (б) 
от pH 1 М раствора (NH4)2SO4 на анионитах А170 (1) 
и А172 (2)
Исходная концентрация Re(VII) – 0,4 г/л, Mo(VI) – 2 г/л
Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования 
анионитов А170 (1) и А172 (2) 0,1 М раствором соляной 
кислоты на фоне 1 M NaCl
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анионитов резко снижается, и уже при достиже-
нии pH = 7,0 молибден на них перестает сорбиро-
ваться. В целом емкость макропористого анионита 
по Mo(VI) существенно выше по сравнению с ге-
левым.
Для объяснения полученных результатов на ос-
новании значений констант устойчивости анион-
ных форм Mo(VI) [22] и его катионной формы [23] 
были построены диаграммы состояния молибдена 
в зависимости от кислотности при его концентра-
ции 2 г/л (рис. 3). Из приведенных на рисунке дан-
ных следует, что в интервале pH = 1,5÷5,0, в котором 
макропористый анионит наиболее эффективно 
сорбирует молибден (VI), последний присутствует 






имеющих наиболее высокое сродство к аниониту. 
Снижение сорбции Mo(VI) макропористым анио-
нитом из растворов с pH <1,5 может быть обуслов-
лено началом перехода молибдена в катионную 
форму с одновременным образованием ацидо-
комплекса [Mo2O5(SO4)2]
2–, сродство которого к 
аниониту значительно ниже, чем октамолибдат- и 
гептамолибдат-ионов. При pH ~ 5,0, при котором 
гелевый анионит имеет максимальную емкость по 
молибдену, последний присутствует частично в 
форме гептамолибдат-иона, частично в форме мо-
номолибдат-иона. 
Снижение сорбции Mo(VI) гелевым аниони-
том из растворов с pH < 5,0, по-видимому, обу-
словлено началом перехода гептамолибдат-иона 
в более крупный октамолибдат-ион, который не 
может проникнуть внутрь зерен гелевого анио-
нита за счет ситового эффекта. При повышении 
рН сверх 5,0 начинается деполимеризация геп-
тамолибдат-иона и происходит переход Mo(VI) в 
форму мономолибдат-иона MoO4
2–. При рН = 7,0 
молибден полностью находится в форме мономо-
либдат-иона, имеющего низкое сродство к анио-
нитам. 
Кроме того, при повышении рН происходит 
депротонирование функциональных групп анио-
нитов, и они теряют способность к удерживанию 
анионов. Последнее обуславливает уменьшение 
сорбции как Mo(VI), так и Re(VII) при сравни-
тельно высоких значениях рН.
С точки зрения разделения рения и молибдена 
важным является то, что в диапазоне pH = 7,0÷7,5 
емкость анионитов по Re(VII) имеет достаточно 
высокие значения, в то время как Mo(VI) в этих 
условиях уже практически не сорбируется. Это 
позволяет надеяться на то, что при контакте насы-
щенных обоими металлами анионитов с раство-
ром, имеющим рН = 7,0÷7,5, будет происходить де-
сорбция Mo(VI), в то время как Re(VII) останется 
в фазе анионитов. 
В связи с вышеизложенным разделение рения 
и молибдена было решено проводить путем из-
бирательной десорбции последнего из насыщен-
ных анионитов раствором сульфата аммония с 
рН = 7,0÷7,5. Вначале предполагалось разделить 
их на стадии десорбции в динамических усло-
виях: Mo(VI) десорбировать раствором сульфа-
та аммония с pH = 7,0÷7,5, а Re(VII) — раствором 
аммиака. В этом эксперименте был использован 
образец анионита А170, насыщенного рением и 
молибденом до емкости 62 и 66 мг/мл анионита 
соответственно. Однако попытка реализовать этот 
способ в динамических условиях оказалось неу-
дачной. Даже после пропускания большого объема 
раствора сульфата аммония с рН = 7,2 десорбция 
Mo(VI) оказалась далеко не полной. При пропу-
скании первых ~15 уд. об. раствора содержание в 
нем молибдена на выходе из колонки не превы-
сило 0,05 г/л. При дальнейшем пропускании рас-
твора концентрация Mo(VI) постепенно повыша-
лась и после пропускания ~60 уд. об. она достигла 
~0,6 г/л, и при этом десорбировалось не более 40 % 
сорбированного молибдена.
Причиной неполной десорбции Mo(VI) явля-
ется подкисление растворов сульфата аммония 
после контакта с находящимся в колонке анио-
Рис. 3. Кривые распределения мольных долей 
различных форм существования Mo(VI) в растворе 
с его концентрацией 2 г/л в зависимости от кислотности
1 – MoO4
2–, 2 – H2MoO4, 3 – Mo7O24
6–, 
4 – HMo7O24
5–, 5 – H2Mo7O24
4–, 6 – Mo8O26
4–, 
7 – Mo2O5
2+– (в оригинале H6(MoO4)2
2+ [23])
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нитом. Действительно, в процессе пропускания 
раствора через колонку его значение рН на выходе 
снижалось до 5,1 в первых 28 уд. об. пропущенного 
раствора и постепенно повышалось, но только до 
рН = 6,0 в следующих 32 уд. об. раствора, а при 
такой кислотности растворов анионит А170 еще 
сохраняет способность к сорбции Mo(VI) (см. 
рис. 1, б).
Поэтому было решено проводить десорбцию 
молибдена в статических условиях путем контак-
тирования насыщенного анионита с раствором 
сульфата аммония при перемешивании смеси и 
поддержании постоянных значений pH раствора 
в пределах 7,0—7,5 путем добавления дозирован-
ных количеств раствора аммиака (постоянный 
контроль рН), после чего отделить анионит от 
раствора сульфата аммония, содержащего Mo(VI), 
промыть водой и провести десорбцию Re(VII) 
раствором аммиака в динамических условиях.
Насыщение анионитов А170 и А172 проводили 
в динамических условиях из модельного раство-
ра, соответствующего по концентрации основ-
ных компонентов промывной серной кислоте си-
стем мокрого пылеулавливания молибденового 
производства, состава, г/л: 98 H2SO4, 4 Mo(VI), 
0,5 Re(VII) (соотношение СRe(VII) : СMo(VI) = 0,125). 
После насыщения рением и молибденом анио-
ниты были отмыты дистиллированной водой от 
исходного раствора, затем с каждым из них были 
проведены следующие операции. 
Насыщенный анионит выгружали из колон-
ки, переносили в стакан и добавляли 100 мл 1 М 
раствора (NH4)2SO4. В смесь вводили стеклян-
ный и хлорсеребряный электроды, подсоединен-
ные к рН-метру, и начинали ее перемешивание 
при помощи лопастной мешалки. При этом про-
исходило подкисление раствора. К смеси по кап-
лям добавляли концентрированный (25 %-ный) 
раствор аммиака. При установлении значений рН 
раствора, равных 7,4 и 7,3 при десорбции молиб-
дена из анионитов А170 и А172 соответственно, 
которые не изменялись в течение 1 ч перемеши-
вания, мешалку отключали, анионит отделя-
ли от раствора фильтрованием через бумажный 
фильтр и промывали на фильтре 100 мл дистил-
лированной воды. Растворы после фильтрования 
и после промывки объединяли, их суммарный 
объем доводили до 250 мл, после чего производи-
ли анализ объединенного раствора на Re(VII) и 
Mo(VI). Затем аниониты переносили в колонки, 
и через них для десорбции Re(VII) был пропущен 
6 М водный раствор аммиака: через анионит А170 
при комнатной температуре (22 °С), через А172 
при t = 50 °С.
Полученные результаты по десорбции рения 
и молибдена представлены на рис. 4 и в таблице, 
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Примечание. Десорбция рения из анионита А170 проводилась при температуре 22 °С , а из анионита А172 – 
при 50 °С.
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в которой для сравнения приведены данные о де-
сорбции этих металлов раствором аммиака из ани-
онитов, насыщенных из раствора того же состава, 
но не отмытых от Mo(VI) предлагаемым способом.
Как видно из приведенных данных, разрабо-
танный способ последовательной десорбции: вна-
чале основных количеств молибдена раствором 
сульфата аммония при поддержании рН = 7,3÷7,4, 
затем рения раствором аммиака, позволяет мно-
гократно повысить соотношение концентраций 
Re(VII) и Mo(VI) в аммиачных десорбатах, умень-
шив в них содержание молибдена при минималь-
ных потерях рения на стадии десорбции Mo(VI), 
что должно упростить переработку Re-содержа-
щих десорбатов и обеспечить выделение из них 
чистого по молибдену перрената аммония. 
Так, общий коэффициент разделения Re(VII) 
и Mo(VI), достигаемый при сорбционном извлече-
нии рения на анионитах А170 и А172 с последую-
щей десорбцией раствором аммиака и проведении 
предварительной отмывки от молибдена, соответ-
ственно в 11 и 20 раз выше, чем без отмывки. При 
этом потери Re(VII) с Mo-содержащим десорба-
том не превышают 5,2 % от количества сорбиро-
ванного рения и являются обратимыми. Рений, 
перешедший в молибденовый десорбат, может 
быть возвращен в процесс путем избирательной 
сорбции Re(VII) из Mo-содержащего десорбата на 
одном из опробованных анионитов с последую-
щей его десорбцией.
Выводы
1. Показано, что в интервале pH = 7,0÷7,5 сла-
боосновные аниониты А170 и А172 имеют высокую 
емкость по Re(VII), в то время как Mo(VI) в этих 
условиях уже практически не сорбируется.
2. С целью снижения содержания Mo(VI) в ре-
ниевых десорбатах предложено проводить последо-
вательно вначале десорбцию основных количеств 
молибдена из насыщенного анионита раствором 
сульфата аммония при поддержании рН = 7,0÷7,5 
и лишь затем — рения раствором аммиака.
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